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© Rhodaminderivate der Formel 
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Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Ci-C^-Alkyl oder jeweils R 2 und R 5 
Oder R 4 und R 6 zusammen 1,3-Propylen, das substituiert sein kann, 
Wasserstoff oder Methyl, 

Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Ci-C4-Alkyl oder einen Rest der Formel 
(C 2 H4 0-) n H, in der n fur 2 oder 3 steht, und 

das Aquivalent eines Anions, das sich von einem Polymerisat oder Polykondensat 
ableitet, das jeweils saure Gruppen enthalt, bedeuten, 
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neue cyclische Rhodaminfarbstoffe sowie die Verwendung der neuen Rhodaminderivate und cyclischen Rhoda- 
mmfarbstoffe 2 um Farben von Polyacrylnitrilfasern, 2 ur Einarbeitung in Polymere oder zur Herstellung von 
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Die voriiegende Erfindung betrifft neue Rhodaminderivate der Formel I 
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R 5 , R 6 , R 7 und R 8 



R 9 



An e 



in der 

R 1 , R 2 , R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff 
oder gegebenenfalls substituiertes Ci-C4-Alkyl oder jeweils R 2 und R 5 oder R 4 
und R 6 zusammen 1,3-Propylen, das ein- bis dreifach durch Ci-C 4 -Alkyl substitu- 
iert sein kann, 

gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff 
oder Methyl, 

Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Ci-Ct-Alkyl oder einen Rest der Formel 
(C 2 H4 0-)„H, in der n fur 2 oder 3 steht, und 

das Equivalent eines Anions, das sich von einem Polymerisat oder Polykondensat 
ableitet, das jeweils saure Gruppen enthalt, bedeuten, 
neue cyclische Rhodaminfarbstoffe sowie die Verwendung der neuen Rhodaminderivate und cyclischen 
Rhodaminfarbstoffe zum Farben von Polyacrylnitrilfasern, zur Einarbeitung in Polymeren oder zur Herstel- 
lung von Tinten. 

Rhodaminfarbstoffe sind an sich bekannt und gehoren zur Klasse der Xanthenfarbstoffe. Beispielhaft 
seien C.I Basic Red 1(45 160), C.I. Basic Violet 10 (45 170) Oder C.I. Basic Violet 11 (45 175) genannt. 

Die bekannten Rhodaminfarbstoffe zeichnen sich durch eine brillante Eigenfarbe aus. Drucke oder 
Farbungen mit diesen Rhodaminfarbstoffen weisen jedoch in der Regel eine sehr geringe Lichtechtheit auf 
und verlieren ihre Brillanz durch Abtrubung oder durch Verminderung der Fluoreszenz. 

Die EP-A-463 260 beschreibt organische Pigmente, die eine thermoplastische Polymermatrix auf 
Polyamidbasis, die praktisch neutral ist, und einen Fluoreszenzfarbstoff, der auch aus der Reihe der 
Rhodamine stammen kann, aufweisen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun, neue Rhodaminderivate bereitzustellen, die die 
Nachteile der bekannten Rhodaminfarbstoffe nicht mehr oder nur noch in geringem Mafi aufweisen. 

DemgemaG wurden die eingangs erwahnten Rhodaminderivate der Formel I gefunden. 

Alle in der obengenannten Formel I auftretenden Alkylgruppen konnen sowohl geradkettig als auch 
verzweigt sein. 

Wenn in der obengenannten Formel I substituierte Alkylgruppen auftreten, so konnen als Substituenten 
z. B. Hydroxy, Ci-C4-Alkoxy, Cyano oder Phenyl in Betracht kommen. 

Reste R\ R 2 R 3 , R 4 und R 9 sind z. B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, 2- 
Hydroxyethyl, 2- Oder 3-Hydroxypropyl, 2- oder 4-Hydrorybutyl, 2-Methoxyethyl, 2- Oder 3-Methoxypropyl, 

2- oder 4-Methoxybutyl, 2-Ethoxy ethyl, 2- oder 3-Ethoxyropyl, 2- oder 4-Ethorxybutyl, 2-Cyanoethyl, 2- oder 

3- Cyanopropyl, 2- oder 4-Cyanobutyl, Benzyl oder 1- oder 2-Phenylethyl. 

Reste R 9 sind weiterhin z. B. 5-Hydroxy-3-oxapentyl Oder 8-Hydroxy-3,6-dioxaoctyl. 

Die Reste R 2 und R 5 oder R 4 und R 6 konnen jeweils zusammen auch 1,3-Propylen bedeuten, das ein- 
bis dreifach durch Ci-C4-Alkyl, insbesondere Methyl, substituiert sein kann. In diesem Falle konnen z. B. 
folgende Reste in Betracht kommen: -CH 2 -CH 2 -CH 2 -, -CH(CH 3 )-CH 2 -CH 2 -, -CH(CH 3 )-CH 2 -CH (CH 3 )- oder 
-C(CH3)2-CH2-CH(CH 3 )-, wobei der letztgenannte Rest vorzugsweise so eingebaut ist, dafi das tertiare 
Kohlenstoffatom dem Stickstoffatom benachbart ist. 

An e ist das Equivalent eines Anions, das sich von einem Polymerisat oder Polykondensat ableitet, das 
jeweils saure Gruppen enthalt. 
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Unter sauren Gruppen in erfindungsgemaBem Sinn ist insbesondere die Carboxylat- Oder Hydroxvsulfo- 
natgruppe zu verstehen. 

Anionische Polymerisate konnen entweder Homopolymerisate Oder Copolymerisate sein 
Geeignete Monomere, die saure Gruppen aufweisen und die den anionischen Polymerisaten zugrunde- 
hegen smd z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, die Halbester aus Maleinsaure Oder 
Fumarsaure mit n.ederen Alkoholen, insbesondere C,-C 4 -Alkanolen, N-(1-Hydroxysulfonyl-2-methylprop-2- 
yl)acrylamid, N-(1 -Hydroxysulfonyl-2-methylprop-2-yl)methacrylamid Oder 3-Hydroxysulfonyl-2-methylprop- 
1-en. 

Geeignete Comonomere sind z. B. Acrylamid, Methacrylamid, N-Hydroxymethylacrylamid 3-Hydrox- 
ypropylacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, Vinylacetat, N-Vinylformamid, Maleinsaureanhydrid Oder Me- 
thylvinylether. 

Die Homo- oder Copolymerisate weisen in der Regel ein mittleres Molekulargewicht von 500 bis 300 
000, vorzugsweise 1 000 bis 100 000, auf. 

Wenn An e sind von einem Copolymerisat ableitet, so weist dies im allgemeinen einen Anteil von 20 bis 
99 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 95 Gew.-%, an Monomeren mit sauren Gruppen und einem Anteil von 1 
bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-%, an Comonomeren, jeweils bezogen auf das Gewicht des 
Polymerisats, auf. 

Geeignete Polykondensate, die saure Gruppen aufweisen, sind beispielsweise Polykondensate auf 
Basis von Formaldehyd und Napthalinsulfonsauren, Formaldehyd und Naphthalin- und Methylnaphthalinsul- 
fonsaurenoder Formaldehyd und Phenolsulfonsauren. Das Molverhaltnis Formaldehyd: Aromat lieqt dabei in 
der Regel bei 1 : 2 bis 2 : 1 . 

Die Polykondensate weisen in der Regel ein mittleres Molekulargewicht von 500 bis 300 000 
vorzugsweise 800 bis 70 000, auf. 

In Abhangigkeit vom Molekulargewicht weisen die Anionen auf Polymerisat- oder Polykondensatbasis in 
der Regel 10 bis 2 000 saure Gruppen im Molekul auf. Dabei stellt in der Regel das Rhodaminkation nicht 
das emzige Gegenion dar. Vielmehr konnen als weitere Gegenionen z. B. noch Protonen oder Natrium- 
oder Kahumionen zugegen sein, wobei Protonen hervorzuheben sind. 

Im allgemeinen weisen ca. 0,1 bis 80 % der sauren Gruppen im Anion auf Polymerisat- oder 
Polykondensatbasis das Rhodaminkation als Gegenion auf. 

Bevorzugt sind Rhodaminderivate der Formel I, in der R\ ff. R3, und R' unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder C, -C 4 -Alkyl bedeuten. 

Weiterhin bevorzugt sind Rhodaminderivate der Formel la 




in der R 1 , R 8 und R 3 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff oder d-C* -Alkyl, dabei insbesondere 
Methyl oder Ethyl, bedeuten und An e die obengenannte Bedeutung besitzt. 

Die neuen Rhodaminderivate der Formel I werden vorteilhaft erhalten, wenn man die neutrale Farbstoff- 
base, die in der Lactonform oder in einer chinoiden Form vorliegen kann oder die der Formel III 
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R 7 R8 




(III) 



gehorcht, in der R\ R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und R 9 jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, in 
einem geeigneten Losungsmittel, z. B. Wasser, niedere Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanol Oder 

75 Isopropanol, Oder Gemische dieser Losungsmittel, lost und mit saure Gruppen aufweisendem Polymerisat 
Oder Polykondensat versetzt. Dabei ist es vorteilhaft, einen UberschuB an Polymerisat Oder Polykondensat 
zu verwenden. Bezogen auf 1 mol Rhodaminfarbstoff wendet man in der Regel 1 bis 500, vorzugsweise 4 
bis 300 Molaquivalent, Polymerisat oder Polykondensat an. Nach einer Nachruhrphase von 0,25 bis 24 
Stunden bei einer Temperatur von 10 bis 50*0 sind die neuen Rhodaminderivate der Formel I gebildet und 

20 konnen in dieser Form oder gegebenenfalls nach Entfernen des Losungsmittels ihrer Anwendung zugefuhrt 
werden. 

Die erfindungsgemaGen Rhodaminderivate eignen sich in vorteilhafter Weise zum Farben von Poly- 
acrylnitrilfasern, zur Einarbeitung in Polymeren oder zur Herstellung von Tinten. Weiterhin konnen sie bei 
der Herstellung von Tonern fur die Elektrophotographie oder bei der Herstellung von Fluoressenzpigmenten 
25 zur Anwendung kommen. 

Sie zeichnen sich durch eine verbesserte Lichtechtheit gegenuber herkommlichen Rhodaminen aus. 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin neue Rhodaminfarbstoffe der Formel II 
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(ii) , 



in der 

R\ R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff oder 
gegebenenfalls substituiertes Ci-C4-Alkyl und 
45 X e das Equivalent eines Anions bedeuten, 

sowie deren Verwendung zum Farben von Polyacrylnitrilfasern, zur Einarbeitung in Polymeren oder zur 
Herstellung von Tinten. 

Aus der US-Patentanmeldung Serial No. 566 924 (29.12.83) sind Farbstoffe mit ahnlicher Struktur 
bekannt, wobei jedoch die Kohlenstoffatome der beiden auBeren stickstoffhaltigen Ringe keine weiteren 
50 Substituenten tragen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es weiterhin, neue Rhodaminfarbstoffe bereitzustellen, die sich 
durch vorteilhafte Gebrauchseigenschaften, insbesondere eine hohe Lichtechtheit auszeichnen. 

DemgemaB wurden die oben naher bezeichneten Rhodaminfarbstoffe der Formel II gefunden. 

Fur die Reste R\ R 8 und R 9 sei auf die oben gemachten beispielhaften Aufzahlungen verwiesen. 
55 Geeignete Anionen, von denen sich X® als Equivalent eines Anions ableitet, sind anorganische oder 
organische Anionen, z.B. Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid, Hydrogensulfat, Sulfat, Tetrafluoroborat, Formiat, 
Acetat, Propionat, Mono-, Di- oder Trichloracetat, Lactat, Methoxyacetat, Citrat, Succinat, Methylsulfonat, 
Benzolsulfonat oder 2- oder 4-Methylbenzolsulfonat. 
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Bevorzugt sind Rhodaminfarbstoffe der Formel II, in der R\ R« und R' unabhangig voneinander jeweils 
Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl bedeuten. 

Besonders bevorzugt sind Rhodaminfarbstoffe der Formel I, in der R< und R* jeweils Wasserstoff und 
H Oi -C 4 -Alkyl, dabei msbesondere Methyl oder Ethyl, bedeuten. 

Die erfindungsgemaBen Rhodaminfarbstoffe der Formel II konnen auf an sich bekanntem Weqe 
hergestellt werden. Beispielsweise kann ein Anilinderivat der Formel IV 



w 
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HN 
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OC2H5 



(IV) , 



75 



in der FT die obengenannte Bedeutung besitzt, durch Umsetzung mit Aceton in ein Dihydrochinolin der 
rormel V 



20 



25 




(V) , 



30 in der W die obengenannte Bedeutung besitzt, ubergefuhrt werden, aus dem nach Hydrierung und 
Behandlung mit Bromwasserstoff in Eisessig das Hydroxytetrahydrochinolin der Formel VI 




in der R' die obengenannte Bedeutung besitzt, erhalten wird. Durch Umsetzung des Hydroxytetrahydrochi- 
riolins IV be.spielsweise mit Phthalsaureanhydrid gelangt man dann zu den Rhodaminfarbstoffen der Formel 

45 II. 

Diese Herstellmethode ist beispielsweise aus J. Org. Chem., Band 30, Seiten 1832 bis 1837 1965 der 
SU-A-548 603 und der obengenannten US-Patentanmeldung bekannt. 

Die neuen Rhodaminfarbstoffe der Formel II sind wertvolle Zwischenprodukte zur Herstellung der 
eingangs naher bezeichneten Rhodaminderivate. AuBerdem eignen sie sich zum Farben von Polyacrylnitril- 
50 fasern, zur Einarbeitung in Polymeren oder zur Herstellung von Tinten. Weiterhin konnen sie als Laserfarb- 
stoffe oder bei der Herstellung von Tonern fur die Elektrophotographie zur Anwendung kommen 
Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 
A) Allgemeine Herstell- und MeBvorschrift 

Eine Losung von 1,0 g neutraler Farbstoffbase in 300 ml Wasser wird mit 50,0 g eines anionischen 
55 Polymerisats oder Polykondensats versetzt und 12 Stunden bei 20 • C geruhrt. 

Das resultierende Reaktionsgemisch wird mit einer Drahtrakel auf einen Glastrager aufgetragen Es 
wird dann in e.nem Spektrometer die Absorption gemessen, wobei die Dicke des Films so gewahlt wird 
daB im Absorptionsmaximum der Filme eine Transmission von 10 bis 25 % erhalten wird 
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Diese Schichten werden in einem Sun-Tester der Fa. Hanau mit einer 1500 Watt-Xenonampe 
belichtet. Nach bestimmter Zeitabstanden wird die Zunahme der Transmission spektrometrisch erfaBt 

Innerhalb eines nicht zu groBen Intervalls der Transmissionszunahme (z. B. von ca. 15 % auf ca. 40 
%) wird die Steigung der Ausgleichsgerade durch die Mefipunkte bestimmt, der erhaltene Zahlenwert ist 
5 das Mafl fur die Lichtechtheit. 

Der in Tabelle 3 angegebene Zahlenwert hat die Dimension: Transmissionszunahme in Prozent je 
Stunde Belichtungsdauer. 

Folgende neutrale Farbstoffbasen wurden verwendet. 
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Tabelle 1 






Folgende Polymerisate/Polykondensate wurden verwendet. 
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Tabelle 2 



Nr. 


Polymerisat/Polykondensat 


Mittleres 
Molekularoewicht 


1 


Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensat 




2 


Polyacrylsaure 


4.000 


3 


Maleinsaure-Acrylsaure-Copolymerisat 


3.000 


4 


Polyacrylsaure 


20.000 


c 
O 


"oiyacryisdure 


1 00 000 


D 


roiyacryisdure 


250 000 


7 


Copolymerisat aus Maleinsaure und 
o-nyQruxyprupy iaory iai 


1.200 


3 


Copolymerisat aus Acrylsaure und 
3-Hydroxysulfonyl-2-methylprop-1-en 




9 


Copolymerisat aus Acrylsaure und 
N-(1-Hydroxysulfonyl-2-methylprop-2-yl)acrylamid 




10 


Polyacrylsaure, schwach vernetzt 




11 


Copolymerisat aus Maleinsaure und 
Vinylmethylether 




12 


Rohnaphthalinsulfonsaure-Formaldehydkondensat 





In der folgenden Tabelle 3 sind die nach der obengenannten Methode gemessenen Lichtechtheits- 
werte der neuen Rhodaminderivate aufgefuhrt. 
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Tabelle 3 



Bsp.-Nr. 


Zugrundeliegende 
Farbstoffbase (Tab. 1) 


Polymerisat/ 
Polykondensat (Tab. 2) 


Lichtechtheit 


1 


1 


1 


0,57 


2 


1 


2 


0,94 


3 


1 


3 


1,25 


4 


1 


! 4 


2,69 


5 


1 


5 


1,56 


6 


1 


6 


1,41 


7 


1 


7 


2,42 


8 


1 


8 


0,93 


9 




9 


1,04 


10 




10 


1,25 


11 




11 


1,44 


12 


2 


8 


1,20 


13 


5 


2 


^ 1,33 


14 


3 


2 


0,32 


15 


4 


2 


0,20 



In Tabelle 4 sind zum Vergleich die Lichtechtheitswerte von Rhodaminfarbstoffen mit ublichen 
Gegenionen oder der entsprechenden neutralen Farbstoffbase aufgefuhrt. 

Tabelle 4 



Bsp.-Nr. 


Zugrundeliegende 
Farbstoffbase (Tab. 1 ) 


Anion 


Lichtechtheit 


16 


1 


ZnCI 3 e 


46,96 


17 


2 


Cl e 


96,01 


18 


3 


CH 3 COO e 


33,82 


19 


4 


CH3OSO3 0 


12,00 


20 


5 




21,80 



B) Herstellung der cyclischen Rhodaminfarbstoffe 
Beispiel 21 

28 g 2,2,4-Trimethyl-7-hydroxytetrahydrochinolin und 17 g Phthalsaureanhydrid wurden mit 8,5 g 
Zinkchlorid vermischt. Die Mischung wurde auf 165°C erhitzt und 5 Stunden bei dieser Temperatur 
gehalten. Das beim Abkiihlen erstarrende Reaktionsgemisch wurde pulverisiert und in 100 ml Wasser 
eingetragen. Nachdem man mit Natronlauge einen pH-Wert von 8 bis 9 eingestellt hatte, wurde der 
kristalline Niederschlag abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Urn Restmengen an Zink zu entfernen, 
wurde das Filtergut in 15 ml 25 gew.-%ige waBrige Ammoniaklosung eingetragen. Man rUhrte 1 Stunde 
bei Raumtemperatur, saugte das kristalline Produkt ab und wusch es mit Wasser nach Nach dem 
Trocknen bei 60 'C wurden 25 g Farbbase erhalten, die in Wasser eingetragen und mit Essigsaure 
versetzt wurden. Nach dem Absaugen und Trocknen erhielt man den Farbstoff der Formel 
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Beispiel 22 

25 g Farbstoff aus Beispiel 1 wurden zusammen mit 4 g Magnesiumoxid in 100 ml >-Butyrolacton 
eingetragen. Das Gemisch wurde mit 13 g Dimethylsulfat versetzt und zunachst auf 100 °C erwarmt. 
Nach 5 Stunden wurde die Temperatur auf 130*C erhoht und noch 3 Stunden bei diesem Wert 
gehalten. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das Gemisch in 500 ml Wasser aufgenom- 
men. Der kristalline Niederschlag wurde abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen bei 
60 • C wurden 28 g Farbstoff der Formel 





erhalten werden. Der Austausch des Anions ist nach den Gblichen Verfahren moglich. 
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Beispiel 

Nr 

INI . 


L 1 


L 2 


X e 


*5 
O 


u 
n 


On 3 




4 


H 


CH3 




5 


H 


C2 H5 


Cl s 


6 


CH 3 


H 


CI 9 


7 


CH 3 


CH 3 


CH 3 OS0 3 e 


8 


C 2 H 5 


H 


Cl e 


9 


C2 H5 


CH 3 


CI G 



Patentanspriiche 

1. Rhodaminderivate der Formel I 

© 

(I) , 

An© 




gleich Oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff 
Oder gegebenenfails substituiertes Ci-CVAIkyI oder jeweils R 2 und R 5 oder 
R 4 und R 6 zusammen 1 ,3-Propylen, das ein- bis dreifach durch Ci-C*-Alkyl 
substituiert sein kann, 

gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff 
oder Methyl, 

Wasserstoff, gegebenenfails substituiertes d-CVAIkyl oder einen Rest der 
Formel (C 2 H 4 0-) n H, in der n fur 2 oder 3 steht, und 

das Equivalent eines Anions, das sich von einem Polymerisat oder Polykon- 
densat ableitet, das jeweils saure Gruppen enthalt, bedeuten. 

2. Rhodaminderivate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die sauren Gruppen im Anion 
Carboxylat- oder Hydroxysulfonatgruppen sind. 

3. Rhodaminderivate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das mittlere Molekulargewicht des 
Anions, das sich von einem Polymerisat Oder Polykondensat ableitet, 500 bis 300 000 betragt. 

4. Rhodaminderivate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB An G das Equivalent eines Anions 
bedeutet, das sich von einem Homo- oder Copolymerisat ableitet. 

5. Rhodaminderivate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R\ R 2 , R 3 , R 4 und R 9 unabhangig 
voneinander jeweils Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl bedeuten. 

6. Rhodaminderivate nach Anspruch 1 , die der Formel la 



in der 

R\ R 2 , R 3 und R 4 

R 5 , R 6 , R 7 und R 8 
R 9 
An e 



1 
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(la) 



75 gehorchen, in der 

R\ R 8 und R 9 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff Oder Ci-C 4 -Alkyl bedeuten und An® die in 
Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzt. 

7. Verwendung der Rhodaminderivate gemaB Anspruch 1 zum Farben von Polyacrylnitrilfasern, zur 
20 Einarbeitung in Polymeren oder zur Herstellung von Tinten. 

8. Rhodaminfarbstoffe der Formel II 



25 



30 



35 




40 



in der 

R 1 R 8 und R 9 



gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff 
Oder gegebenenfalls substituiertes Ci-C4-Alkyl und 
das Aquivalent eines Anions bedeuten. 



9. Rhodaminfarbstoffe nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafl R 1 , R 8 und R 3 unabhangig 
voneinander jeweils Wasserstoff oder Ci-C*-Alkyl bedeuten. 

45 10. Verwendung der Rhodaminfarbstoffe der Formel II gemaB Anspruch 8 zum Farben von Polyacrylnitrilfa- 
sern, zur Einarbeitung in Polymeren oder zur Herstellung von Tinten. 
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